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© Mehrschlchtlges Kunststoffrohr. 



© Es soil ein Kunststoffrohr mit verbesserter Bestandigkeit u. a. gegen Methanolhaltige Kraftstoffe und 
verbesserten mechanischen Eigenschaften zur VerfUgung gestellt werden. 

Dies wird erreicht durch ein mehrschichtiges Kunststoffrohr bestehend aus einer AuBenschicht auf Basis von 
Polyamid und einer der AuBenschicht benachbarten Schicht aus einem weichmacherfreien Polyvinylidenfluorid. 

Mit Hilfe der Erfindung gelingt es. Kunststoffrohre mlt dem gewUnschten verbesserten Eigenschaftsbild zu 
erhalten. 
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Geg nstand der Erfindung ist ein mehrschichtiges Kunststoffrohr bestehend aus einer AuBenschicht I 
aus einer Formmasse auf Basis eines Polyamids und einer der Auflenschicht b nachbarten weit ren 
&cmcht ll. aus einer Formmasse auf Basis von Polyvinylidenfluorid. 

Kunststoffrohr aus Polyamid sind bekannt und werden fOr vielseitige Anwendungsnvecke eingesetzt. 
5 Um .hre Aufgabe zu erfUllen. mOssen die Rohre u. a. inert gegen das in ihnen flieSende Medium, bestandip 
gegen hohe und tiefe Temperaturen sowie mechanische Belastungen sein. 

Einschichtige Rohre sind nicht immer in der Lage. die notwendigen Anforderungen zu erfUllen Beim 
Transport von z. B. aliphatischen oder aromatischen LSsemitteln, Kraftstoffen o. a\ zeigen sie erhebliche 
Nachteile wie mangelhafte Sperrwirkung gegen das Medium, unerwQnschte Dimensionsanderungen oder zu 
w gennge mechanische Belastbarkeit. 

Es wurde versucht, diese Nachteile durch mehrschichtige Rohre auszuraumen (DE-OSS 35 10 395- 37 
15 251; 38 21 723; 40 01 125; 40 01 126). Die praktische Anwendung dieser Vorschlfige hat jedoch gezeigt 
dafl zwar einzelne Nachteile vermieden werden konnen. daS aber das Gesamteigenschaftsbild immer noch 
nicht befnedigt. 

76 In FR-PS 2 602 515 wird ein zweischichtiges Rohr aus einer AuBenschicht aus Polyamid 1 1 und einer 
inneren Schicht aus weichgemachtem Polyvinylidenfluorid beschrieben. Untersuchungen haben jedoch 
gezeigt, daB die Sperrwirkung gegenUber dem durchflieBendem Medium nicht befriedigt. 

Vor allem die Permeation von Methanol-haftigen Kraftstoffen konnte durch die obengenannten Vorschl- 
ge nur unzureichend verringert werden. 

20 * .Pit Reduzierun 9 der Permeation durch Verwendung neuartiger Zwischenschichten ist insbesondere 
deshalb von entscheidender Bedeutung. weil die zulassigen Emissionswerte durch gesetzliche Vorschriften 
immer waiter abgesenkt werden. 

Aufgabe der Erfindung war es. ein Polyamidrohr mit einer guten Sperrwirkung gegen das transportierte 
Medium vor allem gegenOber Methanol-haltigen Kraftstoffen. einer zufriedenstellenden MaBhaltigkeit sowie 
as einer befnedigenden mechanischen Belastbarkeit zu entwickeln. Insbesondere soltten die erreichten Verbes- 
serungen auch bei hSheren Temperaturen erhalten bleiben. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein mehrschichtiges Kunststoffrohr mit einer AuBenschicht I. und einer 
benachbarten Schicht II.. wobei die Schicht II. ein weichmacherfreies Polyvinylidenfluorid mit einem Melt 
Ftow index < 14 g/10 min (nach DIN 53 735 . 230 «C - 5 kg Belastung) enthalt und das VerhSltnis der 
so Starke der Schicht II. zur SchichtstSrke von I. und II. 1 : 3 bis 1 : 20 betragt. 

■ Al ^ Po 'y am ' de kommen "> erster Linie aliphatische Homo- und Copolykondensate in Frage. Als Beispiel 
se.en die 4.6-; 6.6-; 6.12-; 8.10-; 10.10-Polyamide o. S. genannt. Bevorzugt werden 6-; 10.12-; 11-; 12- sowie 
12^12-Polyam.de. [Die Kennzeichnung der Polyamide entspricht international Norm, wobei die erste(n) 
z.ffer(n) die C-Atomzahl des Ausgangsdiamins und die letzte(n) Ziffer(n) die C-Atomzahl der Dicarbonsaure 
as angeben. Wird nur eine Zahl genannt. so bedeutet dies. daB von einer a, «-Aminocarbonsaure bzw von 
dem davon abgeleitetem Uctam ausgegangen worden ist - H. Domininghaus. Die Kunststoffe und ihre 
Eigenschaften. Seite 272. VDI-Verlag (1976).] 

Sofern Copolyamide verwendet werden. k5nnen diese z. B. Adipinsaure. SebacinsSure. KorksSure 

«. hS!*.^ b2W - Bis ( 4, -^'nocyclohexyl)-methan. Trimethylhexamethylen- 

40 diamin. Hexamethylendiamm o. a. Codiamin enthalten. 

PrJIiilrf SjffT P °' yamide iSt b6kannt (Z - B " °- B - Jacobs ' J ' Zi ^^ermann. Polymerization 
Processes, S. 424-67; Interscience Publishers. New York (1977); DE-AS 21 52 194) 

EbenfaHs geeignet als Polyamide sind gemischte aliphatische/aromatische Polykondensate wie sie z. B 
,n den US-PSS 2 071 250; 2 071 251; 2 130 523; 2 130 948; 2 241 322; 2 312 966; 2 512 606; 3 393 210 
S" ^ l^u 8 '' Enc y c, °P edia of Chemical Technology, 3. Auf I., Vol. 18. Wiley & Sons (1982). S 
328 und 435. beschneben werden. Als Polyamide geeignete Polykondensate sind gleichfalls Polv- 
(etheresteramide) bzw. Poly(etheramide). Derartige Produkte werden z. B. in DE-OSS 27 12 987 25 23 391 
30 06 961 beschrieben. 1 1 

°f ^olekulargewicht ( Zanlenmi « e| ) der Polyamide liegt oberhalb von 5 000. vorzugsweise oberhalb 
so von 1 0 000 - entsprechend einer relativen Viskositat (, rel ) im Bereich von 1 .9 bis 2 4 

Hioco P °L ya H ide dW A " fienschicht '• k6nnen bis 2U « Gew,% andere Thermoplaste enthalten. sofern 
diese d. rfindungsgemaflen Eig nschaften nicht stiJren. Insbesondere seien hier Polycarbonat [H Schnell 

SSXT u! r° ,yCarb0natBS - lnterscie ™ Pushers. New Yon< (1961 £ 5J5 

SMtgart S 393 - 406; Ullmanns Encyclopadie der technlschen Chemie. 4. Auflage, Bd. 19 Verlaa 
LhTr ,n TA" 1)> S - 279 * 284) ' Acrylnitri^Styro^Acrylat- (Uilmanns Encycio^dle de -t£3 

SSil^v'/il ri H ag Chemi Weinheim (1981 >- s - 277 - 

ooporymensat (Ullmanns En yclopadle der technlschen CI. m»e, 4. Auflage. Bd. 19. Verlag Chemie 
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Weinheim (1981), S. 273 ff.) Oder Polypheny lenether (DE-OSS 32 24 691 u. 32 24 692, US-PSS 3 306 874, 

3 306 875 u. 4 028 341) genannt. 

Sofern erforderlich kSnnen die Polyamide der AuB nschicht I. schlagzSh eingestellt werden. Geeignete 
Polymere sind z. B. Ethylen/Propylen- oder Ethylen/Propylen/Dien-Copolymere (EP-A-295 076), Polypen- 
s tenylen, Polyoctenylen oder statisttsche bzw. blockartig aufgebaute Copolymere aus alkenylaromatischen 
Verbindungen mit aliphatischen Olefinen oder Dienen (EP-A-261 748). Weiterhin seien schlagzShmachende 
Kautschuke genannt: Kern/Schale-Kautschuke mit einem zShelastischen Kern aus (Meth)Acrylat-, Butadien- 
oder Styrol/Butadien-Kautschuk mit Glastemperaturen T g < -10 'C, wobei der Kern vernetzt sein kann. Die 
Schale kann aus Styrol und/oder Methylmethacrylat und/oder wetteren ungesSttigten Monomeren aufgebaut 
w sein (DE-OSS 21 44 528, 37 28 685). Der Anteil an schlagzahmachender Komponente ist so zu wMhlen, daB 
die gewOnschten Eigenschaften nicht verschlechtert werden. 

Die Schicht II. enthSIt weichmacherfreies Polyvinylidenfluorid. Herstellung und Struktur des Polymeren 
sind bekannt. (Hans R. Kricheldorf, Handbook of Polymer Synthesis, Part A, Verlag Marcel Dekker Inc. 
New York - Basel - Hongkong, S. 191 f; Kunststoff Handbuch, 1. Auflage, Band XI, Carl Hanser Verlag 
75 MUnchen (1971), S. 403 ff). 

Es konnen auch Copolymere auf Basis von Polyvinylidenfluorid erfindungsgemSB enthaften sein, die bis 
zu 40 Gew.-% an anderen Monomeren enthalten konnen. Als solche zusatzlichen Monomere seien 
beispielhaft genannt: Trifluorethylen, Ethylen, Propen und Hexafluorpropen. 

Das eingesetzte erfindungsgemSBe Polyvinylidenfluorid weist einen Melt Flow Index von < 14 g/10 min, 
20 vorzugsweise von 5 bis 13 g/10 min (DIN 53 735) auf. 

Die Starke der Schicht II. liegt im Bereich von 0,05 bis 0,2 mm, vorzugsweise bei 0,1 bis 0,15 mm. Di 
Rohrwand weist eine GesamtstSrke im Bereich von 0,5 bis 2 mm, vorzugsweise von 1 bis 1,5 mm, auf. Das 
Verhaltnis der Starke der Schicht It. zur SchichtstSrke von I. und II. betrSgt 1 : 3 bis 1 : 20, vorzugsweise 1 : 

4 bis 1 : 10. Der Durchmesser der Rohre liegt im Bereich von 6 bis 16 mm. 

25 Bei den erfindungsgemaBen Mehrschichtrohren konnen neben der Schicht I. und der benachbarten 
Schicht II. rohrinnenseitig noch weitere Schichten aufgebracht sein. Beispielhaft sei hier eine Schicht aus 
modifiziertem Polyvinylidenfluorid angefuhrt, das gegenuber dem Polyvinylidenfluorid der Schicht II. eine 
deutlich erhohte elektrische Leitfahigkeit aufweist. 

Die Formmassen ftir die Schichten gemSfl I. sowie II. konnen Qbliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie z. B. 
30 Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Verarbeitungshilfsmittel, Viskositatsverbesserer, FGIIstoffe, insbesondere 
solche zur Verbesserung der Leitfahigkeit, Pigmente o. a\ zugefugt werden. Die Formmassen der Schicht I. 
bzw. anderer Schichten als Schicht II. konnen auch Weichmacher bzw. SchlagzMhmodifier enthalten. 

Die Fertigung der mehrschichtigen Rohre erfolgt in bekannter, wie z. B. weiter oben im Stand der 
Technik beschriebenen Weise. Bevorzugt werden die Rohre auf dem Wege der Coextrusion hergestellt. 
35 Die erfindungsgemaBen mehrschichtigen Rohre weisen in hervorragendem MaBe - auch bei erhohter 
Temperatur - eine gute Bestandigkeit sowie gute Sperrwirkung gegen Diffusion gegenUber (petro)- 
chemischen Stpffen, Losemitteln und Kraftstoffen auf. DarOber hinaus ist es auch moglich, neben einem 2- 
Schichtrohr andere Rohrtypen mit 3 oder mehr Schichten herzustellen. Bevorzugt sind erfindungsgemSfie 
mehrschichtige Rohre, bei denen die Schicht II. elektrisch leitfahig eingestellt ist Auch ist es m6glich, 
40 dadurch eine gute Leitfahigkeit zu erreichen, daB nach innen benachbart zur Schicht II. eine weiter 
Polyvinylidenschicht eingearbeitet ist, die eine hohe Leitfahigkeit aufweist. Eine gute elektrische Leitfahig- 
keit wird durch Zugabe von bis zu 15 Gew.-% von z. B. LeitfahigkeitsruB, Kohlenstoffasern o. 3. erhalten. 

Bevorzugt eingesetzt werden die erfindungsgemaBen Kunststoffrohre zum Transport (petro)chemischer 
Stoffe bzw. im Kraftfahrtsektor zum Durchleiten von Brems-, Kuhl- und Hydraulikflilssigkeiten sowie 
45 Kraftstoff. Eine weitere Verwendung der mehrschichtigen Rohre besteht darin, daB aus ihnen Hohlkdrper, 
wie Tankbehalter oder Einfullstutzen, insbesondere fur den Kraftfahrzeugsektor, hergestellt werden. 

Die in den Beispielen aufgefOhrten Ergebnisse wurden mit Hilfe nachstehender MeBverfahren bestimmt. 
Die Bestlmmung der Losungsvlskositat (rel. Viskositat i^i) der Polyamide erfolgt unter Verwen- 
dung einer 0,5 Gew.-%igen m-Kresol-L5sung bei 25 'C gemSB DIN 53 727/ISO 307. 
50 Die Bestlmmung des Melt Flow Index der Polyvinylidenfluoride erfolgt gemMB DIN 53 735 bei 230 
" C und unter einer Belastung von 5 kg. 

Die Bestlmmung der Durchbiegung erfolgt an einem 15 cm langen Rohr bei 23 'C. Das Rohr liegt 
an zwei Punkten auf, die 80 mm von einander entfernt sind. In der Mitte zwischen den beiden Auflagepunk- 
ten wird das Rohr von oben mit einem Gewicht von 40 N belastet. Die Durchbiegung des Rohres wird in 
55 mm bestimmt (DIN 53 452). 

Die Bestlmmung der Diffusion von Kraftstoffanteilen erfolgt an Rohren mit einem Kraftstoffgemisch 

(Kraftstoff FAM B: 25,35 Vol.-% Iso-Octan; 42,25 Vol.-% Tolu I; 12,675 Vol.-% Di-isobutyl n; 4,225 Vol.-% 
Ethanol; 15 Vol.-% Methanol; 0,5 Vol.-% Wasser) bei 23 *C bzw. bei 60 • C und 50 % Luftfeuchtigkeit. Die 
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Proben mit der LSnge von 200 mm werden mit dem Kraftstoffgemisch gefUllt und sind wShrend der 
Messung mit einem gefOltten Vorratsbehaftnis verbunden. Die Diffusion wird als Masseverlust durch 
Diffusion Ober die Zeit (Messung all© 24 h) ermittelt. Als MaB wird der pro FISche registrierte Masseverlust 
angegeben, der gemessen wird, wenn sich der DiffusionsprozeB jm Qleichgewicht befindet, d. h. t wenn sich 

der pro 24 h ermittelte Masseverlust mit der Zeit nicht mehr andert 

Mit Buchstaben gekennzeichnete Beispiele sind nicht erfindungsgemaB. - 

Belsplele 

A. Komponente I. 

PA 1: Polyamid 12 hart fam: 2,1; Weichmachergehalt: 0) 

PA 2: Polyamid 12 weich fo fet : 2,1; Weichmacher: n-Butyl-Benzolsaure-Sulfonamid; Weichmacherge- 
halt: 15 Gew.-Tle. auf 100 Gew. -Tie. Polyamid). 
PA 3: Polyamid 12 hart (i} re ,: 1,9; Weichmachergehalt: 0) 
PA 4: Polyamid 6.12 hart fo re i : 1,9; Weichmachergehalt: 0) 

B. Komponente II. 

Z 1: Polyvinylidenfluorid hart [Melt Flow Index: 13 g/10 min; Weichmachergehalt: 0; DYFLOR® LE 
(HULS AG)] 

Z 2: Polyvinylidenfluorid weich [Melt Flow Index: 13 g/10 min; Weichmacher n-Butyl-BenzolsSure- 
Sulfonamid; Weichmachergehalt: 15 Gew.-Tle. auf 100 Gew.-Tle. Polyvinylidenfluorid; DYFLOR® 
LE (HULS AG)] 

Z 3: Polyvinylidenfluorid hart [Melt Flow Index: 8,5 g/10 min; Weichmachergehalt: 0; DYFLOR® EE 
(HULS AG)] 

Z4: Polyvinylidenfluorid weich [Melt Flow Index: 8,5 g/10 min;' Weichmacher: n-Butyl-Benzolsaure- 
Sulfonamid; Weichmachergehalt: 15 Gew.-Tle. auf 100 Gew.-Tle. Polyvinylidenfluorid; DYFLOR® 
EE (HOLS AG)] 

C. Herstellung der mehrschlchtigen Rohre 

Auf einer 5-Schicht-Rohr-Coextrusionsanlage, bei der 3 KanSle geschlossen bleiben, werden bei einer 
Abzugsgeschwindigkeit von 20 m/min und mit einem AbzugsverhSltnis von 2 : 1 2-Schichtrohre (AuBen- 
durchmesser: 8 mm Gesamtwandstarke: 1 mm) hergestellt. FOr die AuBenschicht wird ein 45 mm/25 D 
Extruder (Schmelzetemperatur : 230 • C) und fUr die Innenschicht ein 25 mm/25 D Extruder (Schmelzetem- 
peratur: 220 • C) eingesetzt. 
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55 Pat ntansprUche 

1. Mehrschichtiges Kunststoffrohr bestehend aus einer AuBenschicht I. aus einer Formmasse auf Basis 
eines Polyamids und einer d r AuBenschicht benachbarten weiteren Schicht II. aus einer F rmmass 
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auf Basis von Polyvinylidenfluorid, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schicht II. ein weichmacherfr ies Polyvinylidenfluorid mlt einem Melt Row Index von < 14 g/10 
min (nach DIN 53 735 - 230 *C - 5 kg Belastung) enthalt und das Verhaltnis. der Starke der Schicht II. 
5 zur Schichtstarke von I. und II. 1 : 3 bis 1 : 20 betragt. 

2. Mehrschichtiges Kunststoffrohr nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das in der Schicht II. enthaltene Polyvinylidenfluorid einen Melt Flow Index von 5 bis 13 g/10 min 
to aufweist. 

3. Mehrschichtiges Kunststoffrohr nach den AnsprOchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Verhaltnis der StSrke der Schicht II. zur SchichtstMrke von I. und II. 1 : 4 bis 1 : 10 betrigt 

1B 

4. Mehrschichtiges Kunststoffrohr nach den AnsprOchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Kunststoffrohr neben den Schichten gemaB I. bzw. II. noch mindestens eine weitere Schicht 
aufweist. 

20 * " • . - 

5. Verwendung des mehrschichtigen Kunststoffrohres nach den Ansprilchen 1 bis 4 fur den Transport 
(petro)chemischer Stoffe. 

6. Verwendung des mehrschichtigen Kunststoffrohres nach den AnsprOchen 1 bis 4 auf dem Kraftfahr- 
25 zeugsektor zum Druchleiten von Brems-, KGhl- und HydraulikflOssigkeiten sowie Kraftstoff. 

7. Verwendung des mehrschichtigen Kunststoffrohres nach den AnsprOchen 1 bis 4 zur Herstellung von 
Hohlkorpern. 

30 8. Verwendung des mehrschichtigen Kunststoffrohres nach den AnsprOchen 1 bis 4 zur Herstellung von 
EinfQIIstutzen Oder Tankbehaltern im Kraftfahrzeugsektor. 
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© Mehrschichtiges Kunststoffrohr. 
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© Es soli ein Kunststoffrohr mit verbesserter Be- 
standigkeit u. a. gegen Methanolhaltige Kraftstoffe 
und verbesserten mechanischen Eigenschaften zur 
Verfugung gestellt werden. 

Dies wird erreicht durch ein mehrschichtiges 
Kunststoffrohr bestehend aus einer Auftenschicht auf 
Basis von Polyamid und einer der AuBenschicht be- 
nachbarten Schicht aus einem weichmacherfreien 
Polyvinylidenfluorid. 

Mit Hilfe der Erfindung gelingt es, Kunststoffroh- 
re mit dem gewunschten verbesserten Eigenschafts- 
bild zu erhalten. 
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